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Prodn. of 1-1000 nm. particle size powders and moulded articles 
involves (a) atomising a soln. contg. the powder constituents in a cold 
reactor to freeze the droplets at 100-100000 K/sec; (b) freeze drying 
obtd. granulate in vacuum, the previously dissolved atomically or 
molecularly homogeneously distributed constituents remaining as powder 
in nano- to microcrystalline or x-ray amorphous form; and (c) further 
processing the powder by calcination, redn., compaction and/or 
sintering to obtain a moulded article. Also claimed is powder produced 
by the process and used for prodn. of high temp, materials. 

USE/ADVANTAGE - Claimed uses of the powder are for coatings, 
formable ceramic semi-finished prods., filters and sensors. The process 
is efficient and can be used industrially. (3pp Dwg.No,0/0) 
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International Patent Class (Additional): B01D-009/02; B01D-039/00; 
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@ Verfahren zur HersteMung von Pulvern im Teilchengro&enbereich 1-1000 nm und Formkorpern daraus und deren 
Verwendung 

Fur die Produktion von Beschichtungspulvern, Hochtem- 
peraturwerkstoffen oder verformbaren Keramiken und 
Werkstoffen mit Filter- oder Sensoreigenschaften werden 
reine Aosgangspulver von 1-1000 nm Feinheit hergestellt. 
Die extrem feinen und reinen Pulver entstehen durch Verdii- 
sen einer Losung, die die notwendigen Bestandteile enthalt, 
in etnen gekuhlten Reaktor mit anschlteSender Gefriertrock- 
nung des nicht Oder mit geringer TeilchengroGe kristallisier- 
ten Losungsmittels. Die Pulver werden kalztniert oder redu- 
ziert und zu Formkorpern verdichtet und gesintert. 



00 
CM 



LA 
CO 
OO 
CO 

LU 

Q 



BUNDESDRUCKEREI 03.90 008 017/159 2/70 



DE 38 35 728 Al 

1 2 



Beschreibung 



1. Technische Zielsetzung 

Die Eigenschaften von Sinterwerkstoffen sind abhan- 
gig von der KorngrbBe, von der Verteilung einzelner 
Gefugebestandteile, von der Homogenitat der Vertei- 
lung und von der GroCe und Verteilung der Gefugefeh- 
Icr. Von ehtscheidender Bedeutung fur die Eigenschaf- ic 
ten der Sinterkdrper sind die Ausgangspulver mit ihren 
KorngroOenverteilungen, der Reinheit und Homogeni- 
tat in der Elementverteilung. Sie werden zu immer grb- 
Berer Feinkdrnigkeit gezuchtet, um Festigkeit und Za- 
higkeitzu steigern. 15 

Zudem ergeben sich fiir verdichtete nanokrisialline 
Materialien neue interessante Eigenschaften, wie Form- 
barkeit von Keramiken bei niedrigen Temperaturen etc. 
Die Herstellkosten fiir diese nanokristallinen Pulver 
sind heute bedingt durch den dazu verwendeten Ver- 20 
dampfungsprozeB relativ hoch. 

Ziel des vorliegenden Verfahrens ist die wirtschaftli- 
che Herstellung von nanokristallinen Pulvern, um auch 
ihre indusirielle Verwendung zu ermoglichen. 

25 

2. Stand derTechnik 

Nanokristalline Pulver werden bislang durch lange 
Mahlprozeduren, durch Ausfallprozesse oder Verdamp- 
fungsprozesse (1) hergestellt, wobei nur beim Verdamp- 30 
fen und Niederschlagen an kaken Wanden mittlere Teil- 
chengroBen von unter 100 nm erreicht werden. Die pro- 
duzierten Mengen sind gering. Die weiteren Verfah- 
rensschritte bis zu einem festen Produkt bestehen im 
mechanischen Aufsammeln der Pulver in eine Form, 35 
Verpressen und Sintern. Diese mehrstufigen Prozesse 
sind unwirtschaftlich, die Pulver teuer. 

3. ErfindungsgemaBe Problemldsung 

Zur Uberwindung der Nachteile der oben beschrie- 
benen Prozesse wird ein Verfahren verwendet, das die 
wirtschaftliche Herstellung von Pulvern im Teilchen- 
grbBenbereich 1 — 1000 nm zulaBt Ausgehend von Lo- 
sungen der gewunschten Feststoffbestandteile, ergibt 45 
sich nach Spruhverdiisung in ein kaltes Medium ein 
amorphes, feinkorniges Granulat Das amorphe, fein- 
kornige Granulat wird in einer PreBmatrize einer Ge- 
friertrocknung unterzogen und es bleibt ein Pulver mit 
homogen verteilten Elementen der Feststoffe iibrig, das 50 
rontgenamorph bzw. nanokristallin ist. Das Pulver wird 
verpreBt und unter oxidierender oder reduzierender At- 
mosphare gesintert. 

Beispiel I 55 

1 g NaCI wird in 10 ml H 2 0 gelbst. Ein Tropfen der 
Lbsung wird auf den in N2-flussig gekuhlten Objekttra- 
ger eines Transmissionselektronenrnikroskops (TEM) 
schockgefroren. Die Probe wird in das TEM einge- 60 
schleust und auf der N2-flussig gekuhlten Linsenfassung 
weiter gekuhlt und gleichzeitig im Vakuum des TEM 
getrocknet. Nach diesem Vorgang wird das Pulver di- 
rekt anaiysiert. Die Beugungsringe und Abbildungen 
der Kristallite erlauben eine Bestimmung der mittleren 65 
Teilchendurchmesser zu ca. 50 nm. 



Beispiel 2 

Eine Lbsung von Wolframsalz in Wasser wird durch 
zentrifugale Zerstaubung in einen mit flussigem Stick- 
; stoff gekuhlten Reaktor mit mehr als 10 000K7$ abge- 
schreckt. Das Granulat wird unter fortwahrender Kuh- 
lung im Reaktor bei 10~ 5 mbar gefriergetrocknet. Nach 
der Trocknung wird das zuruckgebliebene Pulver in ei- 
nem Wirbelbettofen in Wasserstoffatmosphare nach be- 
kanntem Verfahren reduziert. Der Prozefl liefert ein 
nanokristallines Wolframpulver. 

Beispiel 3 

Eine Losung von Aluminiumnitrat in Wasser wird 
durch zentrifugale Zerstaubung in einen mit flussigem 
Stickstoff gekuhlten Reaktor mit mehr als 10 000K/S 
abgeschreckt. Das Granulat wird unter fortwahrender 
Kiihlung im Reaktor bei 10~ 5 mbar gefriergetrocknet 
Nach der Trocknung wird das zuruckgebliebene Pulver 
in Luft oxidiert. Der ProzeB liefert ein nanokristallines 
Al 2 0 3 -Pulver. 

Beispiel 4 

Das mit dem hier beschriebenen Verfahren herge- 
stellte kalzinierte ICeramikpulver wird in einer PreB- 
form verdichtet. Es ergeben sich Keramikkorper mit 
einer KorngrbBe im Nanometerbereich mit einer fiir 
keramische Werkstoffe extrem hohen Duktilitat, so dafl 
diese durch Walzen oder Extrudieren in ihre endgiiltige 
Form gebracht werden konnen. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von Pulvern im Teil- 
chengrdBenbereich 1 —1000 nm und Formkbrpern, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine Lbsung, die die 
notwendigen Pulverbestandteile enthalt, in einen 
kalten Reaktor zerstaubt oder verdust wird, da- 
durch die Trbpfchen mit einer Geschwindigkeit 
von ca. 100 — 100 000 K/s einfrieren, das Granulat 
im anschlieBenden ProzeB bei tiefen Temperaturen 
im Vakuum gefriergetrocknet wird und die ehemals 
geldsten, atomar oder molekular homogen verteil- 
ten Bestandteile in nano- bzw. mikrokristalliner 
oder rbntgenamorpher Form als Pulver zuriickblei- 
ben und in einem anschlieBenden ProzeB durch 
Kalzinieren, Reduzieren, Verdichten und/oder Sin- 
tern zu einem Formkorper weiterverarbeitet wer- 
den. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
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zeichnet, daB als Losungsmittel Wasser verwendet 
wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB nicht waBrige Losungsmittel verwen- 
det werden. 5 

4. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB Salze von Sauren gelost werden, de- 
ren Anionen durch thermische Zersetzung in Gase 
umgewandelt werden. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn- io 
zeichnet. daB metallorganische Substanzen gelost 
werden, die durch thermische Zersetzung und Re- 
duzierung in Metalle umgewandelt werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB organische Substanzen gelost wer- is 
den. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 —3, dadurch gekenn : 
zeichnet, daB Gemische verschiedener Salze, me- 
tallorganischer Substanzen oder organischer Sub- 
stanzen gelost werden. 20 

8. Verfahren nach Anspruch 1 — 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verdusung oder Zerstaubung mit- 
tels bekannter Verfahren durchgefiihrt wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 1 —8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die schnelle Abkiihlung der Tropf- 25 
chen durch gekuhlte Prallplatten, oder kalte Me- 
dien, wie flussigen Stickstoff, kalten, gasformigen 
Stickstoff, fliissiges Freon erfolgt. 

10. Verfahren nach Anspruch 1—9, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Gefriertrocknung unter an- 30 
gepaBter tiefer Temperatur, unter Vakuum und un- 
ter bestimmtem Gasunterdruck stattfindet 

11. Verfahren nach Anspruch 1 — 10, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Gefriertrocknung unter Plas- 
mabestrahlung oder lonen- bzw. Elektronenbe- 35 
schuB stattfinden kann. 

12. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet,daB die sich ergebende PartikelgroBe und 
Elementverteilung uber die Einfriergeschwindig- 
keit und die Gefriertrocknungsparameter einge- 40 
stellt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Erzeugung der speziellen Pulver 
eine Nachbehandlung in oxidierender oder redu- 
zierender Atmosphare stattfindet. 45 

14. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zur Herstellung der Formkorper zur 
Steuerung des Prozesses Parameter wie Atmo- 
sphare, PreBdruck und Temperaturfuhrung variiert 
werden. 50 

15. Verwendung der nach Anspruch 1 — 14 herge- 
stellten Pulver, dadurch gekennzeichnet, daB sie fur 
Beschichtungen verwendet werden. 

16. Pulver hergestellt nach Anspruch 1 — 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie fur die die Herstel- 55 
lung von Hochtemperaturwerkstoffen verwendet 
werden. 

17. Verwendung der nach Anspruch 1 — 14 herge- 
stellten Pulver, dadurch gekennzeichnet, daB damit 
verformbare Keramikhalbzeuge hergestellt wer- 60 
den. 

18. Verwendung der nach Anspruch 1-14 herge- 
stellten Pulver, dadurch gekennzeichnet, daB damit 
Filter hergestellt werden. 

19. Verwendung der nach Anspruch 1 — 14 herge- 65 
stellten Pulver, dadurch gekennzeichnet, daB damit 
Sensoren hergestellt werden. 
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